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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© System zur Speicherung von Warme oder Kaite in einem Speicherverbund aus gepreStem Graphitexpandat 
und einem fest-flussig Phasenwechselmaterial 

(§) Die voriiegende Erfindung batrifft ein besonders vorteil- 
haftes Verfahren zur Speicherung von Wirme Oder Kalte in 
einem Speicherverbund und die Herstellung dieses Ver- 
bundes. Der Verb und besteht aus einer Matrix aus gepreS- 
ten Graphitexpandat und einem fest-flussig Phasenwechsel- 
material (PCM) ais Speichermedium. Die Matrix wird durch 
Vakuumimpragnierung mit dem flussigen PCM baladen. 




Die folgenden Angaban sind den vom Anmelder ingereichten Unterlagen antnommen 

BUNDESDRUCKEREI 11.97 702 065/339 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein System aus gepreBtem Graphitexpandat und einem fest-flttssig Phasen-Wechselma- 
terial zur Speicherung von Warme oder Kalte in einem Sp icherverbund. 

5 Die Technologie der Speicherung thermischer Energie ist wichtig, da durch die zeitliche Entkoppelung von 
Energieangebot und -nachfrage einerseits Energie eingespart werden kann und andererseits wirtschaftliche 
Vorteile erreicht werden kdnnen. AuBerdem wird die Anwendung von periodischen zur Verfugung stehenden 
Energiequellen, wie z. B. der Sonnenenergie, ermdglicht. Es ist bekannt, daB zur Speicherung von Warme oder 
Kalte Phasenubergange mit ciner Warmetonung teilweise auch zusammen nut chemischen Reaktionen ver- 

10 wandt werden kdnnen. Sehr haufig werden Stoffe mit dem Phasenubergang fest-flfissig — meist als PCM (phase 
change material) bezeichnet — vorgeschlagen, so z. B. Wasser zur Kaltespeicherung. Es kdnnen aber auch 
Phasenubergange fest-gasf drmig genutzt werden beispielsweise Gas-Feststoff-Reaktionen. 

Mh alien diesen thermischen EnergiespeichermogHchkeiten ergeben sich eine oder mehrere der folgenden 
technischen Schwierigkeiten, die uberwunden werden mCssen: 

15 Volumenanderung beim Phasenubergang, UnterkOhlung, Trennung von Komponenten, Agglomeration, geringe 
thermische Leitfahigkeit, kostspiehge Warmetauschererf ordernisse. 

Die Gas-Feststoff-Reaktionen erf ordern zusatzlich, daB der Feststoffreaktor, in dem das Gas mit dem Fest- 
stoff reagiert, eine hohe Gaspermeabilhat hat Bei Gas-Feststoff-Reaktionen wurde eine Matrix aus gepreBtem, 
expandierten Graphit als Tragermaterial fur den Feststoff (US-Patent 4£5Z645) vorgeschlagen. Der reaktive 

20 Feststoff wird dazu, mit Graphitexpandat gemischt, zu einem Reaktionsverbund gepreBt Diese inerte Graphit- 
matrix ist elastisch und kann somit bis zu einem gewissen Grade eine Schweilung des reaktiven Feststoffs 
auffangen. AuBerdem hat sie eine hohe Warmeleitf ahigkeit und eine hohe Gaspermeabuxtat aufgrund der hohen 
PoroshSt von bis zu 90%. 

Bei einer starken Reduaderung der Porosi tit durch eine hohe Beladung der Matrix mh dem reaktiven Feststoff 
2s mufi durch die Graphitmatrix eine entsprechend grdBere Schweilung auf gefangen werden. Wird die Beladung zu 
groB, entsprechend einer Reduktion der Porositat auf unter 60%, so wird die Graphitmatrix durch die wShrend 
der Reaktion auftretende Schweilung beschadigt und damit werden die Eigenschaften der Matrix, wie die hohe 
Gaspenneabfli&t und die gute Warmeleitung, stark beemtrachtigt Der Einsatz der Graphitmatrix wird also 
durch die FaJiigkeit der Matrix, die Schweilung aufnehmen zu kdnnen, begrenzt. 
30 Es ist auBerdem bekannt; daB PCMs f Or fest-flQssig-Phasenubergange in Matrizen aus verschiedenen Materia- 
lien eingebracht werden kdnnen. So wurde z. R vorgeschlagen, PCM als Speicher in eine nicht gehartete 
Polymermatrix einzubauen, US-Patent 4 003 426. Wie in dem Patent angegeben, ist diese Methode aber nur bei 
solchen Speichermaterialien fur thermische Energie brauchbar, die stabile Dispersionen mit den nicht geharte- 
ten Polymeren ergeben, was ledigEch fur einige wenige Stoffe moglich ist 
35 Der Einsatz einer Graphitmatrix fur die Warme/Kaltespeicherung mit PCM war aus zwei Grunden bisher 
nicht mdglich: 

1. Eine hohe Beladung der inerten Graphitmatrix mh einem reaktiven Feststoff, so daB die Porositat des 
Speicherverbundes unter 60% liegt, wie sie fur einen Speicher mit PCM notwendig ist, urn einen hohe 

40 Energiedichte zu realisieren, hatte bei Gas-Feststoff-Reaktionen negative Auswirkungen auf die Porositat, 

Gaspermeabilitat und Flastizitat Aus diesem Grand wurde erwartet, daB die Graphitmatrix durch die 
Volumenanderung bei der Phasenumwandlung eines PCM zerstdrt wird. 

2. Beladungen, die eine Restporositat des Verbundes von kleiner als 40% ergeben, waren mit den bisherigen 
Herstellungsmethoden nicht moglich. 

45 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde einen Verbund zur Warme- oder Kaltespeicherung und dessen 
Herstellung zu entwickem, der dadurch gekennzeichnet ist, daB ein PCM in eine geeignete Matrix eingelagert ist, 
die folgende Eigenschaften besitzt: 

50 — gemlgend hohe mechanische Stabilitat 

— ausreichende Expansionstoleranz 

— Wirkung als Keimbildner, urn eine UnterkOhlung zu verringern 

— preiswert, akologisch und leicht herstellbar 

55 Es wurde uberraschend f estgesteUt, daB ab einer Raumdichte der Graphitmatrix von mehr als 75 g/T trotz der 
Schweilung des PCMs ein stabiler Verbund erreicht werden kann, wenn die Beladung mit PCM, nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren, auf vorzugsweise 90% des zur Verfugung stehenden Porenvohnnens begrenzt 
wird. Es verbleibt somit eine Restporositat von ca. 10%. 
Es wurde erfindungsgemaB ein Verfahren gefunden, daB eine derart hohe Beladung ermdglicht, das dadurch 

60 gekennzeichnet ist, daB vor der Impragnierung die aus gepreBtem Graphitexpandat hergestellte Matrix vor- 
zugsweise auf einem Druck von 10 s2 mbar evakuiert wird und das PCM zur anschtieBenden Impragnierung auf 
Temperaturen, vorzugsweise zwischen 10 und 40 K fiber den Schmelzpunkt, maximal aber bis zur Verdamp- 
fungstemperatur des PCMs, erwarmt wird. Die Impragniervorrichtung zeigt Abb. 1. Durch Offnen des VentHs 
zum PCM-Behalter wird das dann im OberschuB vorhandene geschmolzene PCM in die Graphitmatrix einge- 

65 saugt AnschlieBend wird der Speicherverbund, vorzugsweise auf unter Zimmertemperatur, abgekuhlt, urn ein 
Ausgasen des PCMs bis zum SchlieBen des Speicherbehalters zu vermindern. 

Die meisten der vorgeschlagenen Anwendungen fur PCMs tiegen im T mperaturbereich von —25 bis 150° C 
Meist ist es allerdings schwierig, fur eine bestimmte Anwendung einen geeigneten Speicherverbund berehzu- 
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stellen. So ist, wie oben beschrieben, bei der Polymennatrix die Auswahl an mdgfichen PCMs stark einge- 
schrankt Hingegen unterliegt die Graphitmatrix nicht diesen Einschrankungen, wodurch eine Sp icherausle- 
gung stark vereinf acht wird. 

Durch die oben beschriebene Begrenzung der Beladung der Matrix mit dem PCM auf vorzugsweise 90% 
ergibt sich, wi Abb. 2 zeigt, daB die Poren in der Matrix nur teflweise gefullt sind. Die Graphitmatrix zeichnet 5 
sich durch eine Anisotropic sowohl in der Struktur, ais anch in der Elastizitat aus. Dadurch ist es moglich, daB 
senkrecht zur Vorzugsrichtung der Graphhschichten eine Ausdehnung der Poren auf Kosten anderer, nicht oder 
nur teflweise gefuHter Poren moglich ist Dadurch ergibt sich eine groBe Toleranz der Matrix gegenQber einer 
Expansion des PCM's. 

Durch diese hohe Elastizitat des Speicherverbundes ergibt sich ein groBer Vorteil fur die Anwendung: Ist die 10 
Elastizitat so groB, daB die Schweilung des PCM (z. B. Wasser/Eis 8%) vollstandig intern durch den Verbund 
aufgefangen werden kann, wie es bei dieser Erfindung der Fall ist, kann, im Gegensatz zu z. B. heute kauflichen 
Eisspeichern zur Speicherung von Kalte, auf aufwendige Regelungstechnik zur Verhinderung der vollstandigen 
Kristailisisation verzichtet werden, da auch eine vollstandige Kristaflisisation des Speichers nicht zur Zerstorung 
des Speichers bzw. Speicherbehakers selbst fuhrt 15 

Oberdies kann die bei den PCMs als kritisch anzusehende, aber notwendige Unterkuhlung zur Kristailkeimbil- 
dung durch diesen neuen Speicherverbund stark reduziert werden. Dadurch kann bei der Wanneabgabe vom 
Speicher eine ho here Tempera tur erzielt bzw. angelegt werden, was im Faile eines Kahespeichers zur Beladung 
eine geringere erforderliche Kalteleistung und im Faile eines Warmespeiehers eine ho here Nutztemperatur 
bedeutet Im Gegensatz zu den meist vorgeschlagen Zusatzen als Keimbildner der Phasenumwandlung kann in 20 
dieser Matrix das reine PCM verwendet werden, Eine Entmischung, wie sie bei Zugabe von Keimbildnern oft 
auftritt, ist daher nicht moglich. 



Beispiele 

25 

Die folgenden Beispiele 1 bis 4 zeigen Versuche mit Wasser als PCM. Wasser hat als Kaltespeichermhtel viele 
Vortefle, wie insbesondere eine hohe Speicherdichte, jedoch zwei groBe Nachteile, namJich eine Volumenzunah- 
me von 8% beim Phasenwechsel von fhlssig zu fest und eine fur diesen Phase nwechsel ndtige Unterkuhlung von 
ca. 10 K. Deshalb war der Einsatz in kleinen kompakten Kaltespeichern bisher sehr schwierig. Wie folgende 
Beispiele zeigen, konnen beide Nachteile durch die Erfindung vermieden bzw. entscheidend gemildert werden. 30 

Beispiel 1 

Es wurde expandiertes Graphit mit einer Schuttdichte von 2 g/1 auf zylindrische Tabletten (Durchmesser: 
42 mm; Hdhe: 10 mm) verpreBt mit Raumdichten, dh. Masse pro Bauvolumen, von 36 g/1 bis 122 g/L Die 35 
Tabletten wurden bis zu einera Druck von 3*10~ 2 mbar evakuiert und anschfieBend mit dem PCM — destillier- 
tes Wasser — befullt, so daB eine durchschnittliche Beladung mit Wasser erreicht wurde, die einer Wasser- 
Raumdichte von 660 g/1 entspricht 

Die VerbOnde wurden bei — 23°C eingefroren und anschfieBend wieder aufgetaut. Es zeigte sich, daB die 
Speicherverbunde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/I durch den Gefriervorgang zerstort wurden. Hingegen 40 
blieben Speicherverbunde mit Ober 75 g/1 Raumdichte stabiL Auch nach mehrmaligen vollstandigen Be* und 
Entladen des Speichers konnte kein negauver EinfluB auf die Stabilitat der Graphitmatrix f estgestellt werden. 

Beispiel 2 

45 

Es wurden PreBIinge analog zu Beispiel 1 hergestellt, jedoch war die Raumdichte des Graphits 100 g/1, die 
Wasserbeladung zeigt Tab. 1, ebenso wie die Drucke, die an die Tabletten axial angelegt wurden. 

Die Speicherverbunde wurden jeweils bei — 23° C eingefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren 
ursprOnglichen Abmessungen verglichen. In Tabelle 1 sind die Parameter und die Ergebnisse zusammengefaBt 

50 

Daten der Volumenausdehnung 



nach (mprignierung 
Wasserraumdfchte Ponositat 
c^I % 


Belastung/ 
Oberdoick 
bar 


Ausdehnung 
radial axial 
% % 


600 


35,5 
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<0,5 4 


700 


26 
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<0,5 4 


600 


35,5 
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<0^ 1^ 


700 


26 




0,1 


<0,5 1^ 


700 


26 




1 


< 0,5 <0,5 


800 


15,5 
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< 0,5 <0,5 


1000 


0 
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Bei externen axialen Druck n von 1 bar kann kein axiale Ausdehnung m far gemessen werden. Damit wurde 
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festgestellt, daB die Ausdehnung des PCM's Wasser (rein: 8<W>) bei inem genugend groBen, technisch Ieicht 
realisierbaren, externea Druck vollstandig durch die Graphitmatrix kompensiert w rden kann. 

Beispiel 3 

Es wurde em zyiindrischer Speicherverbund mit einer Raumdichte an Graphit von 100 g/1 und an Wasser von 

900 g/1, analog zu Beispiel 1, hergestellt 

Dieser Verbund wurde in ein Edelst ahlrohr eingebracht und mit zwei Edelstahldeckeln verschlossen, durch die 
zwei NiCr-Ni-Thermoelemente durchgefuhrt wurden, eines in der Mitte des Zyiinders und eines bei der Halfte 
des Zylinderradiuses. Der Edelstahlbehalter befindet sich in einem Thermobad und kann damit definiert abge- 
kuhlt werden. Wird nun die bendtigte Unterkuhlungstemperatur zur Kristallbildung am Thermoelement er- 
reicht, springt die Temperatur am Thermoelement von der Unterkuhlungstemperatur auf die eigentliche Ge- 
friertemperatur des Wasser von 0°C Es wurde eine benotigte Unterkuhlung von ca. Sfi K bestimmt Durch erne 
Ref erenzmessung mit Wasser ohne Graphitmatrix wurde die notige Unterkuhlung fur Wasser zu 9,9 K gemes- 
sen. Durch die Verwendung der Matrix wird also eine Verringerung der UnterkOhlung urn etwa die Halfte 



Beispiel 4 

Es wurde Graphitexpandat mit einer Schuttdichte von 2 g/1 zu Tabletten mit einer Raumdichte von 100 g/1 
geprefit Nach Evakuierung dieser Tabletten auf kleiner als 10" 2 mbar wurden diese mit einer gesattigten 
waSrigen Magnesiumacetat-Ldsung impragniert Im Versuch 1 wurde die Ldsung mit Zimmertemperatur zuge- 
geben. Es wurde eine Raumdichte der Ldsung von 450 g/l erreicht Hingegen wurde im Versuch 2 die Lfisung auf 
36° C erwarmt Damit wurde anschlieBend eine Raumdichte der Losung im Speicherverbund von 683 g/1 er- 
reicht. 

Erlauternd sind in Abb. 1 und Abb. 2 Teile des Verfahrens/Systems gezeigt 

Abb. 1 zeigt eine schematische Vorrichtung zur Impragnierung von Graphitmatrizen mit PCM. Die Graphit- 
matrix wird dabei in einem GefaB evakuiert und anschlieBend unter Vakuum mit flfissigem PCM getrankt 

Abb. 2 zeigt die schematische Struktur des Speicherverbundes (lateraler Schnitt). Zu sehen ist die porose 
Graphitmatrix mit PCM und Gas VDampf einschlussen. 

Patentansprfiche 

1. Verfahren/System zur Speicherung von Wanne oder Kalte mit Hilfe des Phasenuberganges eines 
Materials (PCM), dadurch gekennzeichnet daB das festfiussige PCM sich in einer Matrix aus gepreBtem, 
expandiertem Graphit befindet 

2. Verfahren/System nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Raumgewicht der Graphitmatrix 
ohne PCM 75— 1500 g/1 betragt und soviel PCM in die Matrix eingebracht ist, daB der Speicherverbund 

2— 60% RestporosHat zeigt . 
X Verfahren/System nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet daB das Raumgewicht der Graphitmatrix 
ohne PCM 75—300 g/1 betragt und soviel PCM in die Matrix eingebracht ist daB der Speicherverbund 
5—30% Restporoshat zeigt 

4. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet daB das PCM in 
flOssiger Form durch Vakuuniimpragnierung in eine Matrix, die durch Pressen von expandiertem Graphit 
hergestellt wird, eingebracht wird, wobei die Matrix vor der Impragnierung auf einen Druck kleiner als 
10 mbar evakuiert wird 

5. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet daB das PCM in 
flOssiger Form durch Vakuuniimpragnierung in eine Matrix, die durch Pressen von expandiertem Graphit 
hergestellt wird, eingebracht wird, wobei die Matrix vor der Impragnierung auf einen Druck kleiner als 
1 0 — 2 mbar evakuiert wird. 

6. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB das PCM 
vor der Impragnierung fiber die Schmelztemperatur bis maximal zur Verdampfungstemperatur des PCMs 
erwarmt wird* 

7. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daB die Matrix 
vor der Impragnierung bis auf maximal die Verdampfungstemperatur des PCMs erwarmt wird 

8. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet daB direkt 
nach der Impragnierung der Verbund auf Zimmertemperatur, aber maximal bis zur Schmelztemperatur des 
PCMs gekfihlt wird 

9. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das PCM 
einen Phaseniibergang fest/flussig im Temperaturbereich von — 25°Cbis 150° Chat 

10. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das PCM 
Wasser ist 

1 1. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8^ dadurch gekennzeichnet daB das PCM 
aus einem eutektischen oder kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer der folgenden Kompo- 
nenten bestehu 
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CaBr 2 NaCl A!(N0 3 ) 2 

CaCieHaO NaF Ca(N0 3 )2 

CaCfe NaOH Cd(N0 3 ) 2 5 

KF NaOH.3.5H a O Co(N0 3 )2 

KCI Na2HP0 4 KN0 3 » 

KF4H2O NaaS04 LiN0 3 

LiCI0 3 3H20 Na2SO 4 i0H 2 O Mg(N0 3 ) 2 a 

MgS0 4 NH4CI NaNOs 

MgCI NH4H2PO4 Ni(N0 3 ) 2 

ZnCI 2 .2.5H20 NH4HCO3 Zn(N0 3 )2 * 

ZnS0 4 NhUNOs Zn(N0 3 ) 2 6Hj!0 

Ba(OH) 2 NH4F Cu(N0 3 >2 * 

HjjO (NHUJaSCU Essigsaure 

S0 3 2H20 Acetate 



12. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das PCM 
aus einem eutektischen oder kongruent schmelzenden Gemisch einer Oder mehrerer der folgenden Kompo- 
nenten besteht: 

Parafine, Fettsauren, Oligomere, Gtykole, AJkohole, Capryisaure. 

13. Verfahren/System nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das PCM 
eine Chlatrate bildende Substanz ist 
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